Transport en afbraak van olie in bodem en grondwater by Begeman, E. & Gestel, C.A.M., van
,1545.1856 
)TA 1056 X- mei 1978 
In s t i t uu t voor Cultuurtechniek en Waterhuishouding 
Wageningen 
r 
TRANSPORT EN AFBRAAK VAN OLIE IN BODEM EN pRQNDWATER 
E. Begeman 
t 
Nota's van het Instituut zijn in principe interne communicatiemidde-
len, dus geen officiële publikaties. 
Hun inhoud varieert sterk en kan zowel betrekking hebben op een 
eenvoudige weergave van cijferreeksen, als op een concluderende 
discussie van onderzoeksresultaten, In de meeste gevallen zullen de 
conclusies echter van voorlopige aard zijn omdat het onderzoek nog 
niet is afgesloten. 
Bepaalde nota's komen niet voor verspreiding buiten het Instituut 
in aanmerking. 
K,N •V*-=?7- "* :'| 
"SP 
t l 
i l 
I N H O U D 
b i z . 
1. INLEIDING 1 
2. THEORETISCHE ACHTERGRONDEN BETREFFENDE TRANSPORT- EN 
AFBRAAK VAN OLIE 2 
2.1. Het transport van olie in de bodem 2 
2.1.1. Stroming van olie in vloeibare fase 2 
2.1.2. Verspreiding van olie via de gasfase 4 
2.1.3. Extractie van oplosbare componenten uit de 
oliefase 5 
2.1.4. Transport van de in water opgeloste koolwater-
stoffen 5 
*• 2.2. De biologische afbraak van olie in de bodem 8 
2.2.1. Afbraakmechanismen 8 
2.2.2. Factoren, die invloed hebben op de biologische 
afbraak 11 
2.2.3. Effecten op het grondwater 13 
3. ONDERZOEK NAAR ADSORPTIE EN AFBRAAK VAN OLIE IN DE BODEM 14 
3.1. Opzet van de experimenten 14 
3.2. Gebruikte analysetechnieken 14 
3.2.1. Extractie van olie uit water 14 
3.2.2. Extractie van olie uit grond 16 
3.2.3. Kolomchromatografie 16 
. 3.2.4. Gaschromatografie 17 
3.2.5. Bepaling van het zuurstofverbruik 18 
r^i 3.3. Bepaling van de oplosbaarheid van olie in water 19 
3.4. Onderzoek naar de adsorptie van olie in grond 21 
'n 
biz. 
3.5. Onderzoek naar de afbraak van olie in grond 25 
4. SAMENVATTING EN CONCLUSIES 29 
5. LITERATUUR 30
 Ä 
BIJLAGEN 1 t/m 11 
i 
^ 
VOORWOORD 
Dit verslag is het resultaat van een afstudeeropdracht in het 
kader van mijn studie aan de Rijks Hogere Landbouwschool in Groningen. 
Het hierin beschreven onderzoek is uitgevoerd op het Instituut voor 
Cultuurtechniek en Waterhuishouding (ICW) te Wageningen in de periode 
mei - juli 1977. 
Graag maak ik van deze gelegenheid gebruik de mensen, die gehol-
pen hebben dit verslag tot stand te brengen (ook de typekamer) te be-
danken. Met name de heer J. Hoeks, die het idee en de opzet voor de 
proef heeft geleverd en voor een goede en prettige begeleiding heeft 
gezorgd, evenals de heer J. Harmsen, die de analytische kant van het 
onderzoek heeft begeleid. Tevens wil ik alle mensen, werkzaam op de 
afdeling Waterkwaliteit van het ICW, bedanken voor de genoten gast-
vrijheid en de prettige werksfeer. 
E. Begeman 
1. INLEIDING 
Aardolie is een mengsel van een groot aantal verschillende kool-
waterstoffen met een sterk wisselende samenstelling. Deze koolwater-
stoffen zijn onder te verdelen in een aantal groepen van verbindingen. 
Alkanen, cyclo-alkanen en aromaten vormen de hoofdmoot. Binnen elke 
groep komen alle mogelijke variaties voor, zoals verschillen in keten-
lengte, vertakkingsgraad, het aantal benzeenringen, het voorkomen van 
dubbele bindingen en eventueel gesubstitueerde groepen (LEXMOND, 1976). 
Veel van deze koolwaterstoffen komen ook in kleine hoeveelheden voor 
in natuurlijke bodemmilieus. Deze koolwaterstoffen zijn opgenomen in 
de stofwisselingsprocessen in de bodem zonder dat er sprake is van 
vervuiling. 
Door het massale gebruik van olie is het onvermijdelijk dat er 
af en toe aanzienlijke hoeveelheden vrijkomen in het milieu. Dit heeft 
naast direkte bodemvervuiling, zoals het ongeschikt worden voor land-
bouwkundig gebruik door anaerobie en vergiftiging, ook belangrijke 
gevolgen voor de drinkwaterwinning als het ongeval plaats vindt in de 
omgeving van een waterwingebied. Zeer lage concentraties van met name 
aromatische verbindingen in de orde van ppb's maken het grondwater al 
ondrinkbaar, hetgeen de drinkwaterleidingbedrijven voor grote proble-
men kan stellen. 
De bestrijding van olieverontreiniging in de bodem is vooral voor 
deze bedrijven erg belangrijk. Het verkrijgen van inzicht in het 
transport van olie in de bodem is van belang om de verspreiding van 
een eventuele vervuiling te kunnen voorspellen, zodat de bestrijding 
' effectiever kan worden aangepakt. Ook chemische en biologische omzet-
tingen zijn hierbij van belang. Vooral door de biologische omzettin-
%r* . . . 
gen, die in de bodem plaatsvinden, kan de mobiliteit van oliecomponen-
ten sterk toenemen en zal de smaak- en reukgrens nog lager komen te 
liggen dan bij het uitgangsprodukt het geval was. Een nevenaspect van 
de biologische omzetting is de anaerobie van- de grond waardoor plan-
tengroei wordt belemmerd of onmogelijk gemaakt. 
In dit verslag zullen de resultaten van laboratoriumonderzoek 
en literatuuronderzoek worden beschreven. Het laboratoriumonderzoek 
kon, gezien de vrij korte periode van 2\ maand, slechts een oriënte-
.... \ 
rend onderzoek zijn. Daarbij zijn twee aspecten van de olieverontrei-
niging onderzocht, namelijk de afbraak van olie in de bodem en de 
adsorptie van in water opgeloste oliebestanddelen. In dit verslag 
zullen deze twee onderdelen besproken worden nadat eerst wat theorie 
over voornoemde onderdelen behandeld wordt, vooral gericht op de 
grondwatervervuiling die hieruit kan voortvloeien. Andere aspecten, 
zoals veranderingen in de fysische eigenschappen van de bodem, giftig-
heid voor plant en dier en bestrijdingsmaatregelen zullen niet behan-
deld worden omdat ze buiten het bestek van dit onderzoek vielen 
en omdat het niet in de bedoeling van dit verslag ligt een volledige 
verhandeling te geven over het probleem van de olieverontreiniging. 
2. THEORETISCHE ACHTERGRONDEN BETREFFENDE TRANSPORT- EN AFBRAAK VAN OLIE 
2.1.Het t r a n s p o r t v a n o l i e i n d e b o d e m 
Bij het transport van oliecomponenten in de bodem zijn verschil-
lende transportprocessen te onderscheiden, namelijk: 
- stroming van olie in vloeibare fase 
- verspreiding van vluchtige oliecomponenten via de gasfase 
- extractie van oplosbare componenten uit de oliefase 
- transport van de opgeloste componenten met de waterstroom 
2.1.1. Stroming van olie in vloeibare fase 
Vanaf de plaats waar de olie vrijkomt zal er een oliestroom in -*\ 
benedenwaartse richting ontstaan. Een deel van de olie blijft als 
restverzadiging in de bodem achter. Indien alle olie als restverzadi- "* 
ging in de bodem aanwezig is, zal er geen stroming meer plaatsvinden. 
De restverzadiging zal eerst met de tijd afnemen en na kortere of lan-
gere tijd een nagenoeg konstante waarde aannemen. De waarde van de 
restverzadiging en de benodigde tijd om die te bereiken hangt af van 
de viscositeit van de olie, de poriegrootteverdeling en de grondsoort. 
Indien de oliestroom door de restverzadiging uitgeput is voor het 
grondwater bereikt is, zal er een situatie ontstaan als in Fig. IA. In 
het andere geval zal de olie zich over het grondwateroppervlak ver-
spreiden in een vrij dunne laag zoals Fig. IB laat zien. 
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FIGURE 1. Oil migration pattern (case no. 1). 
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Fig. 1. Verspreiding van olie in de bodem (SCHWILLE, 1975) 
A. olie bereikt het grondwater niet 
B. olie bereikt het grondwater 
Doordat water een hoger soortelijk gewicht heeft dan olie, zal de 
olie op het water gaan drijven en zich over het grondwateroppervlak 
verspreiden. In eerste instantie onder invloed van de zwaartekracht. 
De dikte van de 'olie-pannekoek', die zoals blijkt uit praktijkmetin-
gen meestal 10 tot 30 cm bedraagt (DIETZ, 1970), zal met de tijd af-
nemen. Het laatste stadium van verspreiding onder invloed van capil-
laire krachten verloopt zeer traag. 
De olie zal, voorzover de olieconcentratie in de pannekoek hoger 
is dan de restverzadiging, met het grondwaterniveau op en neer gaan 
(Fig. 2), totdat alle olie op een gegeven moment als restverzadiging 
in de bodem opgeslagen is. Er vindt dan geen verdere verspreiding van 
de olie in vloeistoffase meer plaats. 
Fig. 2. Schematische weergave van de herverdeling van olie door fluc-
tuaties in de grondwaterstand (B: daling grondwaterstand, C: 
stijging grondwaterstand) (SCHWILLE, 1975) 
2.1.2. Verspreiding van olie via de gasfase 
Afhankelijk van de soort olie zal een bepaalde hoeveelheid van 
de olie in de bodem overgaan in de gasfase. Voor dieselolie kan de 
verdampte hoeveelheid in 30 weken oplopen tot 17 ä 30 gewichtsprocen-
ten van de hoeveelheid vrijgekomen olie, afhankelijk van het bodemty-
pe. De verdampingssnelheid hangt ondermeer af van de temperatuur in 
de bodem en van het gasgevulde poriënvolume. 
Via de gasfase kunnen de vluchtige componenten, die meestal voor 
een groot deel uit goed oplosbare aromaten bestaan, zich over een 
groot oppervlak verspreiden en voor een deel in de atmosfeer ontwijken. 
De goed oplosbare componenten zullen in geval ze in kontakt komen met 
*-* * 
water oplossen, zodat de hoeveelheid vervuild grondwater sterk kan 
toenemen. 
Een ander gevolg is dat, net als bij aardgas lekkages (HOEKS, 
, 1972) binnen het verspreidingsgebied van de vluchtige componenten door 
afbraak anaerobie kan ontstaan, wat invloed heeft op het bodemleven 
en de plantengroei. 
2.1.3. Extractie van oplosbare componenten uit de oliefase 
Olie in de grond zal voortdurend in kontakt zijn met grondwater 
of perkolerend regenwater, waarbij een klein deel van de olie in op-
lossing zal gaan. 
De koolwaterstofconcentratie in water wordt bepaald door de verde-
lingscoëfficiënten olie - water van de opgeloste koolwaterstoffen, de 
water-olie verhouding en de kontakttijd. Door de fijne verdeling van 
olie en water in de grond zal er vrijwel direkt een evenwicht ontstaan 
tussen water en olie. Aangezien de concentratie in de olie van de be-
schouwde component steeds afneemt, zal de concentratie in het langs-
stromende water afnemen. Na verloop van tijd zullen alle oplosbare be-
standdelen uit de olie zijn verdwenen. 
De concentratie van koolwaterstoffen in water is erg laag (zie 
Bijl. 1) en bedraagt vaak niet meer dan 1 tot 10 ppm, waarbij de smaak-
grens echter ruim overschreden wordt. De best oplosbare componenten 
zullen het eerst uit de olie verdwijnen. Hierdoor zal de olieconcen-
tratie in water ook afnemen (VAN DER WAARDEN et al., 1971). Het kan 
echter letterlijk eeuwen duren voor alle olie in oplossing is gegaan. 
Afbraak van olie kan de uitloging versnellen. De afbraakprodukten (ge-
deeltelijk geoxideerde koolwaterstoffen) zijn namelijk beter oplosbaar 
in water dan de oorspronkelijke olieprodukten en deze hebben dan ook 
het grootste aandeel in de grondwatervervuiling. Door afbraak kan de 
concentratie van koolwaterstoffen oplopen tot 50 ppm en hoger. Ook 
door binding van oliebestanddelen aan beter oplosbare stoffen zoals 
organische zuren kunnen deze bestanddelen beter oplosbaar worden. Deze 
/""* bijdrage zal echter niet zo groot zijn. 
^ 2.1.4. Transport van de in water opgeloste koolwaterstoffen 
De in het water opgeloste koolwaterstoffen zullen met de grondwa-
terstroom worden meegevoerd (Fig. 1). De verplaatsing van koolwater-
stoffen, die niet worden geadsorbeerd, kan met massastromingsformules 
worden berekend. Verschillende koolwaterstoffen zullen echter wel 
worden geadsorbeerd aan de bodemdeeltjes.
 r 
De belangrijkste bindingsmechanismen voor koolwaterstoffen aan 
de bodem zijn de Van Der Waals-London binding, de vorming van water-
stofbruggen, de liganduitwisseling en de zout-binding (De Haan/Goring 
en Hamaker). Het eerstgenoemde mechanisme is vooral van belang voor 
koolwaterstoffen met lange apolaire ketens. De andere bindingstypen 
gelden voor de meer polaire verbindingen. Er is nog weinig bekend 
over het adsorptiegedrag van de oliebestanddelen afzonderlijk. 
De adsorptie van koolwaterstoffen wordt beïnvloed door een aantal 
factoren, afgezien van hun eigen struktuur. De mate van adsorptie is 
o.a. afhankelijk van het aantal beschikbare adsorptieplaatsen in de 
bodem. Kleideeltjes en vooral de organische stof vormen de belangrijk-
ste adsorberende bestanddelen, maar ook het metaaloxide-silicaat com-
plex kan een bijdrage leveren tot de adsorptie. Hierdoor kan ook in 
relatief humus- of kleimineraal-arme gronden, die vaak voorkomen in 
drinkwaterwingebieden, nog adsorptie plaatsvinden. Bij zwakke organi-
sche zuren en basen zal een pH-verandering duidelijk effekt hebben 
op de adsorptie. Het adsorptiegedrag van sterke zuren en basen en van 
neutrale stoffen wordt niet of nauwelijks beïnvloed door de pH. 
Door stijging van de temperatuur neemt de adsorptie af. Ook de 
kontakttijd is van belang omdat er niet direkt een evenwicht bestaat 
tussen vloeistof en bodem, dat wil zeggen dat de verdeling van de be-
treffende oliecomponent tussen water en adsorbent volgens de verdelings-
constante niet direkt bereikt wordt. De benodigde kontakttijd ver-
schilt per komponent en per adsorbent en kan variëren van enkele uren 
tot enkele dagen. 
Verandering van de concentratie van de koolwaterstoffen geeft 
een evenredige verandering in de adsorptie zolang het verzadigingspunt 
nog niet bereikt is, dat wil zeggen zolang er nog vrije adsorptieplaat-
sen zijn. De geadsorbeerde koolwaterstoffen zijn voor een deel rever- *"V 
sibel gebonden, dat wil zeggen wanneer de concentratie van koolwater-
stoffen in het langsstromende water daalt, dan zal een deel van de *? 
geadsorbeerde stoffen weer in oplossing gaan. Dit proces van adsorp-
tie en weer in oplossing gaan wordt wel chromatografische vertraging 
genoemd. Een ander deel van de koolwaterstoffen zal te sterk zijn ge-
bonden of is intussen afgebroken. Bij het weer in oplossing gaan 
duurt het duidelijk langer om het evenwicht tussen adsorbent en oplos-
middel weer te bereiken. 
Aangezien er nog weinig over het adsorptiegedrag van olie in de 
bodem en over de afbraak van olie tijdens transport bekend is, is het 
nog niet mogelijk de verspreiding van de opgeloste koolwaterstoffen 
met het grondwater te berekenen. Wel zijn er een aantal praktijk-
voorbeelden waar de verspreiding vanaf de bron over langere tijd kon 
worden bestudeerd. 
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Fig. 3. De verspreiding van olie met het grondwater. Het gearceerde 
gebied geeft de verspreiding van de olie-fase aan (SCHWILLE, 
1969) 
De verspreiding van de olie wordt in zo'n geval bepaald door op 
verschillende punten opgepompt water te onderzoeken door middel van 
een smaakproef, omdat dat een eenvoudige maar zekere methode is. Een 
klein beetje olie geeft namelijk al volledig smaakbederf. Bij een ben-
zinelekkage in Duitsland (Fig. 3) bleek dat na 7 jaar op 700 m van de 
bron nog opgeloste koolwaterstoffen konden worden aangetoond. 
Aan de hand van dergelijke gevallen kan bij nieuwe olielekkages 
een voorspelling gedaan worden over de verspreiding van de vervuiling. 
2.2. D e b i o l o g i s c h e a f b r a a k v a n o l i e i n 
d e b o d e m 
Olie blijkt vrij goed afbreekbaar te zijn. Met behulp van aeratie 
en een goed mineraal medium kan in een olie/watermengsel een snelle 
olie-afbraak door bodembacteriën worden verkregen. Dit wijst erop dat 
micro-organismen in de bodem geschikte enzymsystemen bezitten om olie 
volledig af te breken. Vaak komt volledige afbraak pas tot stand met 
behulp van combinaties van micro-organismen, die elk hun eigen speci-
fieke enzymen bezitten. Deze afbraakmechanismen worden in par. 2.2.1 
besproken. 
In de bodem is meestal sprake van een onvolledig en langzaam 
verlopend afbraakproces. De hiervoor verantwoordelijke beperkende fac-
toren komen in par. 2.2.2 aan de orde. In par. 2.2.3 zal tenslotte 
worden ingegaan op de effecten van de afbraak op de kwaliteit van het 
grondwater. 
2.2.1. Afbraakmechanismen 
Voor de beide hoofdbestanddelen van olie, te weten alkanen en 
aromaten, gelden verschillende afbraakwegen. 
De afbraak van alifatische koolwaterstoffen verloop in hoofdzaak 
volgens de 3-oxidatie (Fig. 4; SCHLEGEL, 1974). Het eindstandig C-atoom 
wordt geoxideerd met behulp van een oxygenase-enzym, waarbij moleku-
laire zuurstof vereist is. Daarna vindt verdere oxidatie plaats tot 
een alkaan-carbonzuur. Het Co-enzym CoA-SH activeert de verbinding en 
brengt het afgesplitste C -brokstuk in de stofwisseling van het be-
treffende organisme. 
De vertakkingsgraad en de ketenlengte van de alkanen is van be-
lang voor de afbreekbaarheid. Sterk vertakte verbindingen passen niet 
altijd in het actieve centrum van de bij de afbraak noodzakelijke en-
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Fig. 4. Afbraak van alkanen door 3-oxidatie (SCHLEGEL, 1974) 
zymen (LEXMOND, 1976). Verbindingen met een ketenlengte van ongeveer 
10 à 20 C-atomen worden het snelst afgebroken. Voor langere ketens 
verloopt de afbraak trager. Cyclo-alkanen kunnen voorzover bekend al-
leen in mengcultures goed afgebroken worden (LEXMOND, 1976). 
Bij aromaten is de opening van de benzeenring de belangrijkste 
reactie. In Fig. 5 is het reactiemechanisme voor verschillende aroma-
ten weergegeven. Ook hier is voor de eerste oxidatie molekulaire 
zuurstof vereist. De eventueel aan de benzeenring gesubstitueerde 
alkylgroepen kunnen weer volgens de ß-oxidatie worden afgebroken. 
Na de eerste oxidatiestap kan verdere oxidatie ook onder anaerobe 
omstandigheden plaatsvinden. Hier is dan een andere waterstofacceptor 
voor nodig, bijvoorbeeld nitraat of sulfaat. 
Tot de olie-afbrekende organismen behoren bacteriën zoals 
Pseudomonas, Nocardia- en Arthrobacteriesoorten, maar ook vele schim-
mels en gisten kunnen op olie groeien. 
ÇH3 
Lulucne 
. 4 
CH2OH 
3-hydroxy-2-naphthoic «cid 
4 
COOH 
phcQOl 
I 
Fig. 5. Reactiemechanisme voor de afbraak van verschillende aromaten 
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2.2.2. Factoren, die invloed hebben op de biologische afbraak 
De belangrijkste factoren, die in de bodem de afbraak van olie 
beperken, zijn: 
- zuurstofvoorziening 
- aanwezigheid van voedingszouten 
- temperatuur 
- pH 
- de hoeveelheid opgeloste en geadsorbeerde koolwaterstoffen 
Afgezien van de eerste oxidatiestap, waarbij molekulaire zuurstof 
aanwezig moet zijn, is voor het bereiken van een zo hoog mogelijke af-
braaksnelheid de aanwezigheid van luchtzuurstof gewenst. Om 1 g olie 
volledig af te breken is ongeveer 5 g zuurstof nodig. Bij een vervui-
ling van enige omvang zal tijdens het begin van het afbraakproces, dat 
vrij snel verloopt, al spoedig zoveel zuurstof nodig zijn dat de bodem 
door gasdiffusie of aanvoer met regenwater niet meer in zijn zuurstof-
behoefte kan voorzien. Alleen aan de rand van het olielichaam zal dan 
nog zuurstof voorkomen. 
In het olielichaam en in het grondwater onder de oliepannekoek 
zal ondanks het ontbreken van zuurstof toch nog afbraak plaatsvinden, 
al ligt de afbraaksnelheid ongeveer een factor 5 lager (JOHNSTON, 1970). 
Bij anaerobe afbraak wordt vaak nitraat of sulfaat als H-acceptor ge-
bruikt. Dit heeft tot gevolg dat het gehalte aan nitraat en sulfaat 
afneemt en het gehalte aan nitriet, ammonium, suifiet en waterstofsul-
fide toeneemt (SCHWILLE, 1971). 
De belangrijkste voedingszouten zijn nitraat en fosfaat. Deze 
zijn vaak niet in voldoende mate aanwezig. Vooral in drinkwaterwinge-
bieden waar olievervuiling het meest wordt gevreesd zullen in de regel 
vrij weinig voedingszouten aanwezig zijn. Fig. 6 laat het effect van 
bemesting met fosfaat en nitraat zien. 
Mits voldoende zuurstof aanwezig is, kan in met olie verontreinig-
de grond een behoorlijke stikstof-fixatie optreden (LEXMOND, 1976). 
Aangezien onder veldomstandigheden zuurstof vaak beperkend is, zal de-
ze stikstof-fixatie in de praktijk niet zo belangrijk zijn. 
11 
JsA^A 
oil removed 
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Fig. 6. Invloed van de temperatuur op de afbraaksnelheid van olie in 
de bodem bij verschillende bemestingshoeveelheden (KINCANNON, 
1972, geciteerd door DE HAAN and ZWERMAN, 1976) 
1. 1100 kg N en 220 kg P20 per ha 
2. 550 kg N en 110 kg P20 per ha 
3. 0 kg N en 0 kg P„0 per ha 
De temperatuur in de bodem is vooral in de winter beperkend (Fig. 
6). Beneden 5 C vindt bijna geen afbraak meer plaats. Daarboven neemt 
de afbraaksnelheid met de temperatuur toe tot een maximum is bereikt. 
De optimum temperatuur is voor elk olie-afbrekend organisme verschil-
lend. 
12 
De pH beïnvloedt de oplosbaarheid en de adsorptie van koolwater-
stoffen. Voor de meeste koolwaterstoffen geldt dat ze in oplossing 
veel beter afbreekbaar zijn dan wanneer ze in de oliefase zitten of 
aan de grond geadsorbeerd zijn. Sommige koolwaterstoffen zijn echter 
beter afbreekbaar indien ze aan de bodem zijn geadsorbeerd. De activi-
teit van enzymen wordt ook mede bepaald door de pH. Elk enzym heeft 
zijn eigen pH-optimum. Voor de meeste olie-afbrekende organismen is 
een pH lager dan 6 nadelig. 
De hoeveelheid beschikbare koolwaterstoffen bepaalt in eerste in-
stantie de mogelijke afbraaksnelheid en de hoeveelheid afgebroken 
koolwaterstoffen. Indien één van de bovengenoemde factoren in het mi-
nimum is, gaat die factor de afbraaksnelheid bepalen. In dat geval 
zal bij kleinere hoeveelheden olie de totale afgebroken hoeveelheid 
olie kleiner zijn, maar de omzettingen zullen meer volledig zijn. 
2.2.3. Effecten op het grondwater 
Aangezien de omstandigheden voor afbraak in de bodem lang niet 
optimaal zijn, zullen veel koolwaterstoffen slechts gedeeltelijk 
worden geoxideerd. Deze gedeeltelijk geoxideerde verbindingen zijn 
meestal beter oplosbaar dan de uitgangsprodukten. Het gehalte aan 
stikstof, zuurstof en zwavelhoudende verbindingen wordt vergroot als 
gevolg van genoemde gedeeltelijke oxidatie en door het uitscheiden 
van bepaalde stofwisselingsprodukten door micro-organismen. Het al 
snel optredende zuurstofgebrek geeft een verhoogde concentratie van 
nitriet, ammonium, sulfiet, waterstofsulfide en ijzer (II)- en 
mangaan (Il)-ionen. Door de afbraak neemt ook de concentratie van 
agressief koolzuur toe. De grondwaterkwaliteit zal door dit alles 
aanzienlijk teruglopen en zal in veel gevallen ongeschikt zijn voor 
de drinkwaterbereiding. Alleen bij zeer kleine hoeveelheden vrijgeko-
men olie zal de bodem in staat zijn deze vervuiling op te vangen en 
zo grondwatervervuiling over grotere afstanden te voorkomen. 
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3. ONDERZOEK NAAR ADSORPTIE EN AFBRAAK VAN OLIE IN DE BODEM 
3.1. O p z e t v a n d e e x p e r i m e n t e n 
Het onderzoek naar de afbraak van olie was gericht op de meting 
van de afbraaksnelheid in de bodem. In potten gevuld met grond, waar-
aan huisbrandolie I (HBO I) en een voedingsoplossing werden toege-
voegd, is de afbraak snelheid indirekt bepaald door de afname van het 
zuurstofgehalte van de doorgeleide lucht te meten. Dit is gedaan voor 
een zavel- en een zandgrond, waaraan verschillende hoeveelheden olie 
en voedingsoplossing werden toegevoegd. 
Bij het onderzoek naar de adsorptie van olie is water met daarin 
opgeloste HBO I componenten door 2 kolommetjes geleid, de ene gevuld 
met zandgrond, de andere met zavel. Het doorgeleide water is gefrac-
tioneerd opgevangen. De olieconcentratie in de fracties is bepaald 
door middel van gaschromatografie. Het verloop in de olieconcentratie 
geeft een indruk van de adsorptie aan de bodem. 
Enige kwalitatieve informatie is verkregen met behulp van kolom-
en gaschromatografie. Verder is gekeken naar de oplosbaarheid van olie 
in water en de extractie van olie uit water en grond. 
Eerst zullen de gebruikte technieken besproken worden alvorens 
over te gaan op de bespreking van de adsorptie-en afbraakproeven. 
3.2. G e b r u i k t e a n a l y s e t e c h n i e k e n 
3.2.1. Extractie van olie uit water 
Om met behulp van gaschromatografie bepalingen te doen aan olie 
moet de olie in een geschikt oplosmiddel worden gebracht. In dit geval 
is als oplosmiddel n-hexaan gekozen. Om de opgeloste hoeveelheid olie 
in een bepaald watermonster te kunnen bepalen moet dus de opgeloste 
olie uit het water worden geëxtraheerd. Hierbij zijn twee methoden 
gevolgd: 
a. Voor grotere hoeveelheden monster van 1 tot 22 liter is een conti-
nu-extractie toegepast (Fig. 7). De methode is overgenomen van het 
KIWA. Het monster wordt in een vat met een inhoud van 22 liter ge-
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1 destillatie kolf 
2 dubbele vigreux 
3 thermometer 
4 koeler 
5 extract ie vat (22 0 
6 afvoer, olie en hexaan naar 1 
6 gasslot 
7 roerder 
8 verwarmings-element 
Fig. 7. Schema van de opbouw van het continue extractie-apparaat 
bracht en zonodig aangevuld tot 22 liter. In het vat opstijgende 
belletjes hexaan nemen de olie op uit het water. Olie is veel beter 
oplosbaar in hexaan dan in water. Het hexaan dat boven op het water 
drijft door de lagere soortelijke massa vloeit af naar een destilla-
tiekolf. Hier wordt het hexaan verdampt. Door de dubbele vigreux-
opzet wordt voorkomen dat stoffen met een hoger kookpunt dan van 
n-hexaan uit de destillatiekolf verdwijnen. De uit het water geëx-
traheerde olie blijft dus achter in de destillatiekolf. Via een 
koeler komt het hexaan via een buis weer onder in het extractievat. 
Het hexaan dat uit de buis komt en in het vat opstijgt wordt door 
middel van een roerder fijn verdeeld, zodat het grensvlak hexaan -
water sterk wordt vergroot. Na 16 uur extraheren wordt het hexaan 
in een Kuderna-Danish apparaat ingedampt tot + 5 ml. De olie uit 
15 
het water is nu met een faktor 4400 geconcentreerd in het hexaan. 
Bij nauwgezette uitvoering kan op deze wijze een olieconcentratie 
tot 0,1 yg/1 worden bepaald. Het nadeel van deze methode is de lan-
ge extractietijd. 
b. Kleinere hoeveelheden monster zijn geëxtraheerd met behulp van dis-
continue extractie. Een watermonster van circa 250 ml wordt 2 keer 
3 minuten met 25 ml hexaan met de hand geschud. Na de eerste keer 
schudden moet de scheidtrechter 15 minuten staan om water en hexaan 
te laten ontmengen. Na de tweede keer wordt het hexaan afgepipet-
teerd, nadat weer 15 minuten is verlopen voor het ontmengen. Het 
watermonster wordt totaal drie keer op deze wijze geëxtraheerd met 
25 ml hexaan. Vervolgens wordt het hexaan weer ingedampt tot 5 ml. 
De olie wordt hierdoor met een factor 50 geconcentreerd. Deze ex-
tractiemethode geeft een minder goede extractie dan met de continu-
extractie. De nauwkeurigheid is niet bekend. Het voordeel van deze 
methode is echter dat per dag meer monsters bewerkt kunnen worden. 
3.2.2. Extractie van olie uit grond 
De extractie van olie uit grond is uitgevoerd in een soxhlet-
apparaat met n-hexaan als extractiemiddel. In een extractiehuls wordt 
+ 150 g met water verzadigde grond gebracht en gedurende 2 uur geëx-
traheerd. Het extract wordt ingedampt tot circa 5 ml. Het oliegehalte 
wordt daarna met behulp van gaschromatografie bepaald. Bij deze methode 
zullen ook van nature in de grond aanwezige koolwaterstoffen worden 
geëxtraheerd. Het is daarom wenselijk een olie-vrij grondmonster van 
dezelfde grondsoort te extraheren. Het verschil in koolwaterstofgehalte 
is gelijk aan het oliegehalte. Deze kontrole is bij dit onderzoek niet 
uitgevoerd. Uit de gaschromatogrammen bleek echter dat de uit de bodem 
afkomstige stoffen lange ketens bezaten. Deze lange ketens zijn bij het 
bepalen van het piek-oppervlak niet meegerekend, dus zal het effect op 
de gemeten hoeveelheid olie in de bodem gering zijn. De nauwkeurigheid 
van deze methode is niet bekend. 
3.2.3. Kolomchromatografie 
Met behulp van kolomchromatografie is geprobeerd de olie op te 
splitsen in verschillende groepen. Dit om enige kwalitatieve informa-
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tie te verkrijgen over de samenstelling van de olie en te kijken of 
bij bepaalde processen zoals afbraak, adsorptie en oplossen de verhou-
dingen tussen de verschillende groepen zich wijzigen. 
Het kolommateriaal was silicagel (Fischer S 662), vers geactiveerd 
door minstens 3 uur verhitten bij 140 C. Boven op de silicagel wordt 
nog + 1 cm watervrij natriumsulfaat aangebracht. 
De groepenscheiding wordt verkregen door na het opbrengen van 
het monster (de in hexaan opgeloste oliecomponenten) verschillende 
vloeistoffen door de kolom te leiden. Elke vloeistof neemt een bepaald 
soort verbindingen mee afhankelijk van de bindingssterkte aan de kolom 
en de oplosbaarheid in de vloeistof. Eerst worden vloeistoffen voor 
de zwak gebonden stoffen doorgeleid. Daarna worden de sterker gebonden 
stoffen verwijderd met de daarvoor geschikte oplosmiddelen. 
Voor de groepenscheiding is het oliemonster op de kolom gebracht 
en eerst uitgespoeld met hexaan. Het meer polaire deel van de olie 
blijft dan in de kolom achter. Het eluaat bevat de alifatische verbin-
dingen. Daarna wordt benzeen doorgeleid. Het eluaat bevat nu de niet-
polaire aromatische verbindingen. Tenslotte wordt een chloroform-me-
thanol mengsel (1:1) doorgeleid, waarmee de meer polaire stoffen uit 
de kolom komen, zoals fenolen, aromatische zuren en andere geoxideerde 
verbindingen. 
3.2.4. Gaschromatografie 
Het oliegehalte van de aldus verkregen frakties met hexaan, ben-
zeen en chloroform-methanol is bepaald met gas-vloeistof-chromatogra-
fie (GLC). Voor theoretische achtergronden wordt verwezen naar BRINK 
en FLINK (1971). 
De methode is ontleend aan het KIWA. De gaschromatografische om-
standigheden zijn als volgt: 
- kolommen : (2 stuks) 6 ft. x 1/8" roestvrij staal 
- drager : Chromosorb W.AW DMCS 80/100 mesh 
- stationaire fase: 5% 0V-1 
- gassen : waterstof 30 ml/min; lucht 500 ml/min 
- draaggas : stikstof 30 ml/min 
- temperaturen : injectiestuk 200 C 
detector 350°C 
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: kolom 5 min op 75°; 75-300°C, 10°C/min; 20 min op 
300°C 
- papiersnelheid : 10 mm/min 
- verzwakking : 8 * 100 
- 5 Ui injecteren 
- standaardoplossing:563.6 mg olie/100 ml hexaan; het chromatogram van 
deze standaardoplossing is in Bijl. 2 gegeven 
Het piek-oppervlak is bepaald met behulp van een recorder met een 
integrator. Het oppervlak is gemeten vanaf 5 min tot 24 min na injec-
tie. Bij bepalingen met benzeen is de vlam van de detector tot 3 minu-
ten na injectie uitgezet om roetvorming te voorkomen. 
3.2.5. Bepaling van het zuurstofverbruik 
De zuurstofconsumptie is voor deze proef gekozen als maat voor de 
afbraak. Het grote nadeel van deze methode is dat het rendement van 
het zuurstofverbruik ten aanzien van de omgezette hoeveelheid substraat 
niet bekend is en ook niet wordt bepaald. Het aandeel van bijvoorbeeld 
de endogene ademhaling is niet bekend, zodat de werkelijk omgezette 
hoeveelheid substraat moeilijk te bepalen is aan de hand van het zuur-
stofverbruik. 
Om te weten wat de verbruikte hoeveelheid zuurstof is moet de 
hoeveelheid gebruikte lucht en de daling van het zuurstofgehalte van 
die lucht worden gemeten. 
Het zuurstofgehalte is bepaald met een zuurstofindikator, die 
werkt met een electrolytische cel. Deze cel heeft als kathode een Au-
of C-electrode en als anode een Ag- of Zn-electrode. Zuurstof wordt 
gereduceerd aan de kathode. De reactievergelijking (HOEKS, 1972) is 
als volgt: 
aan kathode: 02 + 2 H20 + 4 e -> 4 H20 
aan anode : 4 Ag + 4 Cl + 4 AgCl + 4 e 
of 2Zn+ 2Zn2+ + 4 e~ 
Het door deze reactie ontstane stroompje is proportioneel met de 
zuurstofconcentratie van de doorgeleide lucht. Het meetbereik gaat van 
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O tot 25% 0 bij een nauwkeurigheid van + 0,1% 0„. De meter was aan-
gesloten op een recorder, wat de afleesnauwkeurigheid belangrijk ver-
grootte. 
Hoge CO„-concentraties verstoren de werking van de cel. Als na 
elke meting verse lucht wordt doorgeleid, zal hiervan echter geen hin-
der worden ondervonden (HOEKS, 1972). 
De hoeveelheid lucht (het debiet) is gemeten met een zeepbel-flow 
meter. Deze methode is geschikt voor stroomsnelheden van 5 tot 30 ml/ 
min. 
Uit deze twee metingen valt het zuurstofverbruik (in mg) te bere-
kenen. Deze waarde is als de gemiddelde dagwaarde genomen. Het zuur-
stofverbruik over een langere periode is verkregen door zo goed moge-
lijk een curve te trekken door de gemeten waarden en het oppervlak on-
der die curve over de betreffende periode te berekenen. 
3.3. B e p a l i n g v a n d e o p l o s b a a r h e i d v a n 
o l i e i n w a t e r 
Aangezien de oplosbaarheid van olie een belangrijk gegeven is 
voor de grondwatervervuiling en bovendien water met opgeloste oliecom-
ponenten nodig was voor de adsorptieproef, zijn enkele oplosbaarheids-
bepalingen uitgevoerd. 
Voor de eerste bepaling is 3 1 water gedurende 20 minuten geschud 
met 50 ml olie (schudmonster 1). Om de olie en waterfase te laten ont-
mengen is het water met fijne druppeltjes olie 2 keer gefiltreerd door 
een papierfilter. Er ontstond een heldere oplossing, zodat is aangeno-
men dat de aanwezige oliedruppeltjes waren verwijderd. De aangewezen 
methode om olie en water te scheiden is centrifugeren, maar de daar-
voor vereiste apparatuur was niet beschikbaar. De continu-extractie is 
uitgevoerd met 2 1 oplossing aangevuld tot 22 1. Zie verder par. 3.2.l.a. 
De gaschromâtische bepaling leverde een olie-concentratie van schud-
monster 1 op van 13,7 mg olie per 1 water. 
Voor een tweede bepaling is 13,5 1 water geschud met 1200 ml olie 
(schudmonster 2). Deze grotere hoeveelheid was gekozen om een grotere 
nauwkeurigheid te bereiken. Aangezien het schudvat nogal vol was is de 
menging waarschijnlijk niet zo goed geweest. De procedure ging verder 
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net als bij schudmonster 1. De gevonden olieconcentratie bedroeg 8,4 
mg/l. Deze lagere concentratie in vergelijking met die van schudmonster 
1 is waarschijnlijk te wijten aan de minder goede menging. 
De olie-oplossing voor de adsorptieproeven is bereid door 6 1 wa-
ter te schudden met 600 ml olie (schudmonster 3). Deze oplossing bleek 
14,9 mg/l olie te bevatten. Voor de extractie is gebruik gemaakt van 
de schud-extractie volgens par. 3.2. l.b, omdat de andere analyses van 
de adsorptieproef op dezelfde wijze uitgevoerd zijn. 
Met het verkregen hexaan-extract is een groepenscheiding volgens 
par. 3.2.3 uitgevoerd. De resultaten staan vermeld in Tabel 1. Bijla-
gen 3, 4, 5 en 6 geven de gaschromatogrammen van respektievelijk het 
eerste hexaan-extract en de hexaan, benzeen en chloroform-methanol 
fracties. Het chromatogram van schudmonster 3 (Bijl. 7) is iets anders 
dan de chromatogrammen van schudmonster 2 (vergelijk Bijl. 3 en 7). 
Dit verschil kan ontstaan zijn door de bereiding van de oplossing 
(wisselende inhoud schudvat) of door de andere extractiemethode voor 
schudmonster 3 (discontinue extractie). 
Tabel 1. Aandeel van de verschillende fracties in de totaal opgeloste 
hoeveelheid olie in schudmonster 2 
Monster Olieconcentratie Percentage 
(mg/l) 
Schudmonster 2 
n-hexaan-fractie 
benzeen-fractie 
chloroform-methanol fractie 
Totaal van de fracties 
8,4 
0,8 
1,6 
2,6 
5,0 
100,0 
9,5 
19,0 
31,0 
59,5 
Uit de tabel is af te lezen dat circa 40% van de olie in de kolom 
achtergebleven is. Deze 40% is blijkbaar zeer polair. Een extractie 
met puur methanol had deze componenten waarschijnlijk wel losgemaakt. 
Door het intussen droogvallen van de kolom kon dit niet meer onderzocht 
worden. Deze gegevens zijn echter nog wel nuttig gebleken bij de ad-
sorptieproeven, omdat dan de chromatogrammen van de verschillende frac-
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ties vergeleken kunnen worden met de chromatogrammen van de olie in 
het perkolatiewater, waardoor iets over de aard van de geadsorbeerde 
bestanddelen gezegd kan worden. 
Deze schudproeven hebben enkele cijfers opgeleverd met betrekking 
tot de oplosbaarheid van HBO I in water. De verkregen cijfers zijn 
niet zo betrouwbaar door het geringe aantal proeven en de steeds wis-
selende omstandigheden. Wel is steeds een overmaat olie toegevoegd. 
De hoeveelheden opgeloste olie (8-15 mg/l) zijn vrij hoog. Waarschijn-
lijk bevat de gebruikte olie al reeds oxydatieprodukten. De gaschroma-
togrammen tonen dat ook aan. 
Uit literatuurstudie is achteraf gebleken dat circa 20 ml olie 
per liter water voldoende is om een verzadigde olie-oplossing te ver-
krijgen. Bijl. 1 geeft een voorbeeld van de samenstelling van de op-
losbare fractie van een lichte huisbrandolie (RAPPELER, 1976). De be-
treffende oplossing is bereid door 1 liter water te schudden met 1 ml 
olie. 
3.4. O n d e r z o e k n a a r d e a d s o r p t i e v a n o l i e 
i n g r o n d 
Dit onderzoek had tot doel enig inzicht te verschaffen in het ad-
sorptiegedrag van de in water opgeloste olie-componenten. Hiertoe zijn 
2 kolommetjes gevuld met grond. Ter hoogte van de aan- en afvoerope-
ningen is een laagje grint aangebracht (Fig. 8). 
afvoer 
aanvoer 
Fig. 8. Schema van de kolomopstelling 
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Er zijn twee grondsoorten gebruikt. De zandgrond komt van de 
ICW-proefboerderij Sinderhoeve. De zavelgrond komt uit het noorden 
des lands. De samenstelling en eigenschappen van de beide gronden zijn 
niet onderzocht. Van de zandgrond was bekend dat het humusgehalte vrij 
laag was. 
De kolom met zavel bevatte 389 g luchtdroge grond. De kolom met 
zand bevatte 425 g. Het water met de opgeloste oliecomponenten (14,9 
mg/l) werd onderin de kolom gepompt en boven weer afgevoerd en in 
fracties van circa 250 ml opgevangen. Het poriënvolume van de zand-
en de zavelkolom bedroeg respektievelijk 126,2 en 160,4 ml. 
Het perkoleren is gestart zonder de kolommen vooraf met schoon 
water te verzadigen. Hierdoor is er bij de eerst opgevangen fractie 
geen verdunningseffect opgetreden. Bij de berekening van de olie-
adsorptie in de kolom is hier rekening mee gehouden. De opgeloste olie 
die na beëindiging van het perkoleren in de bodemoplossing achter 
bleef is bij de grondextractie meebepaald. Er is bij het perkoleren 
een voor deze kolommen hoog debiet aangehouden van 250 ml/uur. Door 
de korte verblijftijd in de kolom van 30 à 40 minuten zal afbraak 
geen rol van betekenis hebben gespeeld. Voor een deel van de olie-
componenten zal echter, zoals achteraf duidelijk werd, het verdelings-
evenwicht tussen water en adsorbent waarschijnlijk niet zijn bereikt. 
De fracties zijn geëxtraheerd volgens par. 3.2.l.b. Het hexaan-
extract is na indampen met de gaschromatograaf onderzocht zodat naast 
de olieconcentratie ook nog enige kwalitatieve informatie uit de vorm 
van de chromatogrammen verkregen is. De groepenscheiding beschreven 
in par. 3.2.2 kwam hierbij van pas. 
De zavelkolom is op oliegehalte onderzocht. Hiervoor is de grond-
extractie volgens par. 3.2.2 toegepast. 
In Tabel 2 zijn de olieconcentraties van het influent en de opge-
vangen effluentfracties weergegeven. 
Het poriënvolume is voor de zand- en zavelkolom respektievelijk 
17,5 en 13,5 keer ververst. In de uitkomsten van de zandkolom is moei-
lijk een lijn te ontdekken. Uit de gaschromatogrammen van de 2e en 3e 
fractie bleek op geen enkele wijze dat organische stof uit de bodem 
is meebepaald. Uit berekening volgde dat de olie-afvoer met de eer-
ste drie fracties groter was dan de toevoer tot dat moment. Dit is 
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Tabel 2. De olieconcentratie in de opgevangen effluentfracties en het 
influent (V = 
in de kolom) 
= effluentvolume, V = .watergevuld poriënvolume 
Effluent-
fracties 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
Influent 
v/vo 
1,88 
3,64 
5,57 
7,52 
9,50 
1 1,31 
13,11 
15,20 
17,24 
-
Zavelkolom 
olieconcentraties 
(mg/l) 
7,2 
7,9 
11,1 
11,7 
11 ,0 
12,8 
13,6 
9,9 
11,5 
14,9 
v/vo 
1,56 
3,20 
4,82 
6,40 
7,95 
9,32 
10,89 
12,40 
13,82 
-
Zandkolom 
olieconcentraties 
(mg/l) 
10,4 
17,9 
16,3 
10,5 
-
-
12,7 
10,6 
1.2,6 
14,9 
uiteraard onmogelijk zodat er een meetfout moet zijn gemaakt. In het 
volgende worden daarom alleen de resultaten van de zavelkolom uit-
voeriger besproken. De resultaten met de zavelkolom zijn namelijk 
duidelijker. 
Uit extractie van de zavelgrond bleek dat in de kolom 7,2 mg olie 
was geadsorbeerd aan de grond, wat neerkomt op 18,4 mg olie per kg 
droge grond. Ongeveer 22% van de met het influent toegevoerde olie is 
geadsorbeerd. De gemeten hoeveelheid olie in de fracties plus de hoe-
veelheid in de bodem bedroeg 99,5% van de in totaal toegevoerde olie. 
Er is circa 0,2 mg olie verloren gegaan. Hierbij is aangenomen dat de 
kolom bij beëindiging van het perkoleren 160,4 ml water bevatte met 
een concentratie gelijk aan die van de 9e en laatst opgevangen frac-
tie. 
De sterke concentratiestijging na de eerste 2 fracties is waar-
schijnlijk veroorzaakt door het bezet raken van die bindingsplaatsen, 
waarbij de adsorptie snel verloopt. Er vindt vanaf de 3e fractie nog 
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wel adsorptie plaats, maar blijkbaar trager. 
De 5e fractie laat een lichte concentratievermindering zien ten 
gevolge van het stoppen van de pomp gedurende circa 30 minuten. Door 
de langere verblijftijd is er meer geadsorbeerd. Hieruit volgt dat de 
kontakttijd bij de hoge perkolatiesnelheid beperkend is geweest. Dit 
effect is nog sterker te zien bij de 8e fractie. Het perkoleren is 
toen na het opvangen van de 7e fractie circa 14 uur gestopt. Afbraak 
kan enige invloed op de concentratiedaling gehad hebben, hoewel de 
tijd daarvoor erg kort was. De gaschromatogrammen van de verschillende 
fracties van de zavelkolom laten zien dat bij de eerste fracties een 
paar pieken duidelijk lager zijn geworden of geheel ontbreken. Dit zijn 
vooral de verbindingen met kortere C-ketens die bij een kolomtempera-
tuur van 75 tot 200 C uit de kolom worden verwijderd. De chromatogram-
men van het influent van de Ie en de 9e fractie zijn gegeven in res-
pectievelijk Bijlagen 7, 8 en 9. Tussen de 250 en 300 C zijn er in het 
effluent een paar pieken bijgekomen. Deze stoffen zijn waarschijnlijk 
uitgespoelde organische bodembestanddelen. De werkelijke olieconcen-
traties van de eerste fracties zullen dan ook lager zijn dan hier is 
berekend (zie Tabel 2), omdat deze organische stof ook is meebepaald. 
Het chromatogram van het grondextract (Bijlage 10) laat zien dat 
ook wat organische stof uit de zavel is geëxtraheerd. Deze organische 
bodemstoffen kwamen overigens pas 24 minuten na injectie uit de kolom, 
zodat ze bij de concentratiebepaling nauwelijks meegeteld hebben. 
Het is mogelijk deze organische stoffen afkomstig uit de bodem 
te verwijderen (BRIDIËet al., 1973), waardoor de bepaling van de olie-
concentratie in de verschillende fracties en in het bodemextract nauw-
keuriger wordt. Dit wordt echter pas van belang wanneer de rest van de 
proef ook nauwkeuriger wordt uitgevoerd. Door de vrij grote effluent-
fracties ten opzichte van de poriënvolumes konden de veranderingen 
van de olie-concentraties niet nauwkeuriger worden gevolgd. 
Er is gebleken dat een deel van de opgeloste olie aan de grond 
kan worden geadsorbeerd, vooral wanneer het gronden betreft met een 
hoog organisch stof- of kleigehalte. Onder praktijkomstandigheden zal 
de adsorptie vermoedelijk belangrijk hoger zijn omdat de kontakttijd 
veel langer is, zodat er een volledig evenwicht tussen adsorbent en 
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oplossing kan ontstaan. Uit de literatuur blijkt dat bepaalde compo-
nenten praktisch geen vertraging ondervinden, en dus niet of nauwelijks 
geadsorbeerd worden. Het betreft hier vooral gedeeltelijk geoxideerde 
verbindingen of uitscheidingsprodukten van micro-organismen en juist 
deze veroorzaken dan ook de grootste problemen in waterwingebieden. 
3.5. O n d e r z o e k n a a r d e a f b r a a k v a n o l i e 
i n g r o n d 
Met behulp van potexperimenten is de afbraaksnelheid van HBO I 
in verschillende grondsoorten bij verschillende hoeveelheden voedings-
zouten en olie bepaald door meting van het zuurstofverbruik.1 Er is in 
deze proef gewerkt met 6 goed afsluitbare plastic potten met een in-
houd van 3 liter. Drie potten zijn gevuld met zavel en drie met zand. 
Dezelfde grondsoorten als in de adsorptieproef zijn hier weer gebruikt. 
Onderaan de potten is een plastic slangetje in de zijwand aangebracht. 
Hierover is een laagje grint aangebracht zodat de via het slangetje 
toegevoerde lucht zich over het hele bodemoppervlak van de pot ver-
spreidt. Hierop is circa 3 liter grond in drie lagen aangebracht. Na 
het aanbrengen van elke laag is 1/3 deel van de olie en de voedingsop-
lossing toegevoegd, zodat de olie en de voedingsoplossing redelijk 
over de gehele grond zijn verdeeld. De potten zijn volgens onderstaand 
schema voorzien van olie en voedingsoplossing. 
pot nr. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
De voedingsoplossing bevatte 2000 mg NaN0~ en 407 mg NaH„P0, per 
liter, wat neerkomt op een P„0,./N-verhouding van 1/12. Bij de toevoe-
ging van de olie is aangenomen dat de restverzadiging van de HBO I 
10% van het poriënvolume bedroeg. Overschrijding van de restverzadiging 
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grondsoort 
zand 
zand 
zand 
zavel 
zavel 
zavel 
ml HBO I 
50 
100 
100 
50 
100 
100 
ml voedings-
oplossing 
-
-
400 
-
-
600 
ml water 
400 
400 
-
600 
600 
_ 
was niet gewenst. Het surplus zou op de bodem van de pot terechtkomen 
en hierdoor minder goed belucht worden. 
Door de toevoeging van water of voedingsoplossing werd het vocht-
gehalte van de zand- en zavelgrond respectievelijk op 9% en 12% ge-
bracht. Bovendien is nog een slangetje aangebracht voor de luchtafvoer. 
Tussen deksel- en potrand is buccariet (een stopverfachtige substantie) 
aangebracht om lekkage te voorkomen. 
De afbraaksnelheid is gemeten aan de hand van het zuurstofver-
bruik. Er moet dus een bekende hoeveelheid lucht door de pot geleid 
worden met een bekend en constant zuurstofgehalte. Voor de luchtvoor-
ziening is een persluchtcilinder genomen. De lucht werd via een weer-
2 
stand onder circa 0,7 kg/cm overdruk in de pot geblazen met een flow 
van gemiddeld 7,8 ml/min, gemeten aan de toevoerleiding. Er was wel 
eens verschil tussen het gemeten debiet aan de toevoer en afvoerslang. 
Dit verschil werd veroorzaakt door lekkage van het deksel. Omdat de 
lucht van beneden naar boven stroomde en de lekkage pas na het passeren 
van de grond optrad, zijn voor de berekening van de hoeveelheid doorge-
leide zuurstof de debietwaarden gebruikt die gemeten zijn aan de toe-
voerleiding. De flow- en zuurstofmeting staan beschreven in par. 3.2.5. 
Het debiet is aan de toevoer- en afvoerleiding bepaald om op lekkage 
te controleren. De zuurstofmeter is geijkt op 21% zuurstof met de pers-
lucht. 
Na 7 dagen is begonnen met het meten van het zuurstofverbruik. 
Gedurende 2 maanden is er regelmatig gemeten. De meetresultaten zijn 
weergegeven in Fig. 9. Het zuurstofverbruik, in mg 0„/min, is uitgezet 
tegen de tijd. De afbraak in de potten 4 tot en met 6 was sneller op 
gang gekomen dan was verwacht, waardoor het begin van de curven ont-
breekt. Deze korte lag-fase geeft aan dat de voor de eerste afbraak be-
nodigde organismen in ruime mate in de zavelgrond aanwezig waren. Om 
de getoonde snelle groei mogelijk te maken moet de energie-opbrengst 
vrij hoog zijn. De onbemeste potten met zand (nr. 1 en 2) vertonen 
praktisch geen zuurstofverbruik. Bij pot 3 is echter duidelijk het ef-
fect van de bemesting voor de zandgrond te zien. De veel tragere stij-
ging van de zuurstofconsumptie in pot 3 in vergelijking met de zavel-
potten kan veroorzaakt worden door de geringere hoeveelheid beschikbare 
voedingszouten. De zavelgrond is waarschijnlijk ook zonder toevoeging 
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Ö2-verbruik 
mg 02 /min 
1,4 r pot nr 
Fig. 9. Het verloop van het 0„-verbruik in met olie verontreinigde 
grond als functie van de tijd 
van voedingszouten al veel rijker aan voedingsstoffen dan de zandgrond. 
Ook het soort micro-organisme dat aanwezig is in de verschillende 
grondsoorten kan dit verschil veroorzaken. 
De zuurstoftoevoer per pot bedroeg gemiddeld 2,21 mg 0„/min. Het 
maximale zuurstofverbruik bedroeg 1,20-1,30 mg 02/min per pot. De toe-
voer van zuurstof is dus geen beperkende factor geweest. 
In de eerste 50 dagen is in pot 6 38-39 g zuurstof verbruikt. 
Bij een zuurstofverbruik van 5 g 0„ per gram olie (JOHNSTON, 1970) 
geeft dit een volledige omzetting van 7,6-7,8 g olie. De soortelijke 
3 3 
massa van HBO I bedraagt 0,8.10 kg/m , zodat in 50 dagen ongeveer 10% 
van de olie volledig afgebroken kan zijn. Pot 5 heeft in 50 dagen 39-
40 g 0„ verbruikt, wat neerkomt op een mogelijke afbraak van ook circa 
10%. Pot 4 had een lager 0„-verbruik dan de potten 5 en 6. Dit is voor 
een deel veroorzaakt door het uitvallen van de zuurstoftoevoer gedu-
rende 4 dagen (10e-14e dag). De in de pot aanwezige zuurstof was op 2% 
na geheel verbruikt.Na het weer starten van de luchttoevoer herstelde 
het zuurstofverbruik zich snel. In 50 dagen is er in pot 4 26-28 g 0„ 
verbruikt. Hiermee kan 5,2 tot 6,4 g olie volledig omgezet worden. Dit 
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bedraagt ongeveer 15% van de totale hoeveelheid olie van pot 4. Pot 3 
geeft een totaal zuurstofverbruik van 15-16 g 0~, zodat 3,0-3,2 g 
olie afgebroken kan worden. 
Uit het voorgaande kan worden geconcludeerd dat zuurstof voor de 
afbraak niet beperkend was. De zuurstoftoevoer was groter dan het ver-
bruik. In de potten 5 en 6 is ook de beschikbaarheid van olie geen be-
perkende factor geweest. Hoewel hier 2 x zoveel olie aanwezig was als 
in pot 4 was het zuurstofverbruik slechts 1,5 x hoger. 
Wat wel opvalt is de gelijkvormigheid van de curven van het zuur-
stofverbruik voor de potten 4 tot en met 6. Dit duidt er op dat de pro-
cessen in deze potten ongeveer gelijk verlopen zijn. 
Als uitgegaan wordt van volledige omzetting van de olie, waarbij 
50% van de olie voor de groei van de micro-organismen wordt gebruikt 
bij een C/N-quotiënt van 6 (RAPPELER, 1976), dan is per gram afgebro-
ken olie circa 80 mg N nodig. De aan pot 3 toegevoerde hoeveelheid 
stikstof bedroeg 120 mg N. Voor de volledige afbraak van de berekende 
3,0-3,2 g olie zou dan circa 260 mg N nodig zijn geweest. Bij een te-
kort aan stikstof treedt vaak onvolledige afbraak op (LEXMOND, 1976). 
Een deel van de olie zal dus onvolledig zijn afgebroken. 
Een deel van de zuurstof kan ook verbruikt zijn voor de endogene 
ademhaling. Dit laatste geldt voor alle potten. Stikstoffixatie heeft 
waarschijnlijk geen rol gespeeld, omdat dit dan ook opgetreden zou 
zijn in de potten 1 en 2. Deze vertoonden echter geen verhoogd zuur-
stofverbruik, zodat aangenomen wordt dat stikstoftekort verantwoorde-
lijk was voor het lage zuurstofverbruik in de potten 1 en 2. Deze be-
droeg over 50 dagen respectievelijk 0,94 en 1,44 g 0„. Dit komt onge-
veer overeen met het normale zuurstofverbruik van de bodem. 
De reden, dat in de potten 5 en 6 ondanks de grotere hoeveelheid 
olie geen evenredig hoger zuurstofverbruik is opgetreden (in verge-
lijking met pot 4), is onbekend. Uit de resultaten van pot 4 bleek im-
mers dat het percentage van de olie, dat is afgebroken, hoger was dan 
in de potten 5 en 6. De stikstof-- en fosfaatvoorziening was blijkbaar 
voldoende gezien het ontbreken van een duidelijk effect van de voe-
dingsoplossing in pot 6. In de zuurstofbehoefte kon ook ruim worden 
voorzien. 
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De pH van de potten is na afloop van het experiment niet bepaald. 
- Een lage pH zou de afbraak geremd kunnen hebben. Het beperkend zijn 
f van sporenelementen zoals ijzer of zink, van groeifactoren, dat wil 
zeggen stoffen met een vitamine-achtige werking, kunnen verantwoorde-
lijk zijn voor een niet optimale afbraak. Ook ophoping van uitschei-
dingsprodukten kan een oorzaak geweest zijn. Om dit uit te zoeken 
zijn zeer uitgebreide proeven nodig met nauwkeurige analyse-appara-
tuur zodat ook kwalitatieve bepalingen kunnen worden gedaan. Hierbij 
kan dan ook het nadeel worden ondervangen, dat het zuurstofverbruik 
hier de enige parameter voor de afbraak is geweest. Het 0~-verbruik 
geeft geen indikatie over de volledigheid van de afbraak. Bij onvol-
ledige afbraak komen afbraakprodukten vrij. 
4. SAMENVATTING EN CONCLUSIES 
Twee aspecten van de bodem- en grondwatervervuiling door olie, 
te weten afbraak en transport van olie (onder invloed van adsorptie) 
zijn in dit verslag behandeld. Bij olielekkage dringt de olie in de 
grond en afhankelijk van de hoeveelheid olie wordt een olielaag op 
het grondwater gevormd. Door perkolerend regenwater en kontakt met 
grondwater gaat een deel van de olie in oplossing en wordt met de 
grondwaterstroom meegevoerd. Zeer lage koolwaterstofconcentraties in 
de orde van ppb's maken het grondwater reeds ongeschikt voor drink-
water. Het transport van de verschillende opgeloste componenten wordt 
meer of minder vertraagd door adsorptie aan bodemdeeltjes. Aerobe 
biologische afbraak vindt plaats aan de rand van de zone, die vervuild 
is met olie. In de oliezone zal door de intensieve aerobe afbraak aan 
de rand nauwelijks zuurstof kunnen doordringen. Daar zal dus anaerobe 
afbraak moeten plaatsvinden. Dit is alleen mogelijk als de oliecompo-
nenten een eerste aerobe oxydatiestap hebben ondergaan. De door de 
afbraak ontstane stoffen hebben vanwege hun relatief hoge oplosbaar-
heid een belangrijk aandeel in de grondwatervervuiling. 
De adsorptieproef heeft aangetoond dat er in behoorlijke mate ad-
sorptie van de in het water opgeloste oliecomponenten kan plaatsvin-
den. De oplosbaarheid van olie is bepaald op 8 tot 15 mg olie per li-
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ter water. Kwalitatieve informatie is echter onontbeerlijk om de ver-
spreiding van oliecomponenten met het grondwater te kunnen bepalen. 
Het onderzoek zal zich daar dan ook op moeten richten, o.a. met behulp 
van nauwkeurige analyse-apparatuur. 
De afbraakproef heeft vooral kwantitatieve gegevens opgeleverd. 
Minder dan 10% van de olie in potten met grond is in een periode van 
2\ maand afgebroken met behulp van voldoende aeratie. Welke factoren 
hierbij beperkend zijn is niet geheel duidelijk geworden. Nauwkeuriger 
onderzoek is dan ook vereist om het verloop van de afbraak vast te 
kunnen stellen, zodat het rendement van het zuurstofverbruik kan wor-
den bepaald. 
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Bijl. 
Nr. 
1. Samenstelling van de oplosbare fractie van een lichte huis-
brandolie. De oplossing is bereid door 1 liter water te schud-
den met 1 ml olie (KAPPELER, 1976) 
Verbinding 
* 
Concentratie (yg/1 H„0) 
1 Toluol 
2 Aethylbenzol 
3 m/p-Xylol 
4 o-Xylol 
5 i-Propylbenzol 
6 n-Propylbenzol 
7 l-Aethyl-3-methylbenzol 
8 l-Aethyl-4-methylbenzol 
9 1,3,5-Trimethylbenzol 
10 l-Aethyl-2-methylbenzol 
11 1,2,4-Trimethylbenzol 
12 sec. Butylbenzol 
13 1,2,3-Trimethylbenzol 
14 X 
15 Indan 
16 1,3-Diäthylbenzol 
17 X 
18 n-Butylbenzol 
1,4-Diäthylbenzol 
19 1,3-Dimethyl-5-äthylbenzol 
1,2-Diäthylbenzol 
20 X 
21 X 
22 1,4-Dimethyl-2-äthylbenzol 
23 1,3-Dimethyl-4-äthylbenzol+X 
24 l,2-Dimethyl-4-äthylbenzol 
25 1,3-Dimethyl-2-äthylbenzol 
26 1,2-Dimethyl-3-äthylbenzol 
27 1,2,4,5-Tetramethylbenzol 
28 1,2,3,5-Tetramethylbenzol 
n-C 11 
29 X 
30 X 
31 1,2,3,4-Tetramethylbenzol 
32 1,2,3,4-Tetrahydronaphtalin 
33 Naphtalin 
34 l,3-Dimethyl-5-tert.butylbo 
35 X 
n-C 12 
36 X 
37 2-Methylnaphtalin 
38 1-Methylnaphtalin 
n-C 13 
39 C 2 Naphtalin 
40 C 2 Naphtalin 
75,2 
53,2 
181,4 
136,5 
12,0 
25,3 
84,1 
72,7 
66,5 
111,9 
302,5 
2,9 
145,3 
9,5 
27,2 
. 9,0 
16,6 
13,9 
22,7 
20,6 
5,7 
19,0 
38,4 
21,4 
1,7 
14,6 
9,6 
20,5 
3,6 
13,8 
40,2 
11,2 
117,6 
5,6 
4,9 
6,1 
77,3 
67,0 
1,7 
5,5 
r vervolg bijl. 1 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
C 2 Naphtalin 
C 2 Naphtalin 
1,4-Dimethylnaphtalin 
2,3-Dimethylnaphtalin 
C 2 Naphtalin 
C 2 Naphtalin 
n-C 14 
C 3 Naphtalin 
n-C 15 
5,9 
4,7 
22,8 
21,3 
7,9 
3,2 
1,7 
Totaal 1941,6 
25 20 
minuten na injectie 
10 
B i j l . 2. Standdaardoplossing van HBO I in n-hexaan 
9 0 
8 0 
70 
6 0 
5 0 
• 4 0 
30 
20 
10 
35 30 
minuten na injectie 
25 20 15 10 
Bijl. 3. Hexaanextract van HBO I, opgelost in water 
30 25 
minuten na injectie 
-i40 
Bijl. 4. Hexaanfractie, na scheiding op silicagelkolom, van HBO I op-
gelost in water 
; ; 
20 15 
minuten na injectie 
Bijl. 5. Benzeenfractie, na scheiding op silicagelkolom, van HBO I op-
gelost in water 
-i 9 0 
8 0 
70 * 
6 0 
5 0 
25 20 
minuten na injectie 
40 
30 
20 
10 
Bijl. 6. Chloroform-methanol fractie, na scheiding op silicagelkolom, 
van HBO I opgelost in water 
25 20 
minuten na injectie 
Bijl. 7. Influent van de adsorptieproef 'hexaanextract) 
1 
> 
25 20 
minuten na injectie 
ß 
\ 
1 
Bijl. 8. Effluentfractie nr. 1 van de adsorptieproef met zavelgrond 
(hexaanextract) 
ft' 
* 
30 25 
minuten na injectie 
Bijl. 9. Effluentfractie nr. 9 van de adsorptieproef met zavelgrond 
(hexaanextract) 
K 
30 25 
minuten na injectie 
20 15 10 -k^o 
80 $ 
70 
60 
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40 
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20 
10 
Bijl. 10. Grondextract van de adsorptieproef met zavelgrond (hexaan-
extract) 
f 
f 
n 
") ' • • • ' / 0 \ X 
« 
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